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Summary 

Organolithium, organomagnesium and organozinc compounds react with 
cu,cY’-difunctional enynes: HOCH,tSCCH=CHCH,Y (Y = OH, OCHS, N(C&)z). 
This reaction produces one or two derivatives, according to the nature of the 
metallic group: mono- or di-functional allenes, mono- or di-functional dienes. 

R&urn6 

Les organolithiens, magnesiens et zinciques allyliques agissent aisement sur 
les enynes conjugues cr,o’-bifonctionnels: HOCH,CkCCH=CHCH,Y (Y = OH, 
OCH,, N(CH,),). Selon ia nature du groupe metallique, la reaction conduit a un 
ou deux types structuraux, permettant selon le cas envisage d’atteindre des 
all&es mono- ou bifonctionnels ou des dikes, conjugues ou non conjugues, 
mono- ou bifonctionnels. 

Introduction 

Dans les deux memoires precedents [ 1,2], nous avons montre que Pa&ion de 
lithiens et de magnesiens sur les Qnynes conjugues (Y ,cy '%ifonctionnels conduisai- 
ent de mar&e univoque B des all&es cu,@‘-bifonctionells lorsque ces Bnynes 
conjugues comportent un groupe amine tertiaire en a! de la triple liaison, et 5 
des all&es pfonctionnels lorsqu’ils possedent un groupe alkoxy en a! de la triple 
liaison. 

* Pow pal-tie II voir rdf_ 2. 

0022-328X/81/0000+l000/$02.50, @ 1981, Elsevier Sequoia S.A. 
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Hans ce travail, nous nous sommes proposes d’examiner, dans des conditions 
comparables a celles utilisees dans les precedentes etudes [1,2], le cornpork- 
ment des mQmes organom&lliques vis h vis d’enynes conjugues ar,cr’-bifonc- 
tionnels a groupement alcool primaire en (Y de la triple liaison: 
HOCH&=CCH-CHCH2Y (III). 

Preparation des enynes conjugues 

L’Gnyne conjuguk posskdant deux fonctions alcool est prepare selon ref. 3: 

HOCH,C=CH 
MNH2 /NH~ Liq. 

- MOCH,C-CM 

(M = Na,Li) 

MOCH2CcCM + CICH2 - HOCH2C=CCM=CHCH20H 

0 (Rdt. lo-35%) 

Signalons que cette methode conduit uniquement 1 la structure E lorsque le 
reactif utilise est l’amidure de sodium et a un melange d’isomeres Z/E = 50/50 
lorsqu’on emploie l’amidure de lithium 131. 

La transformation d’une seule fonction alcool (en [Y de la double liaison) en 
ether-oxyde ou en amine &ant tres difficile 2 rkliser, nous avons utilise pour la 
preparation des autres kynes, la methode faisant appel aux enynes conjugu& 
a-fonctionnels: 

HC=CCH=CHCH2Y (Y = OH [4a,5], Y = OCH, [4b], Y = N(CH,), [5-71); B 
cet effet, nous avons trait& les d&iv& magn6siens des 6nynes conjugks h fonc- 
tion &her-oxyde et a fonction amine par le polyoxym&hyl&ne au%ein du THF 
selon ref. 4c: 

XMgC=CCH=CHCH,Y + (CH,O), 5 HOCH2C=CCH=CHCH1Y, 
. 

(Rdt. 30-40%) 

En pratique, les enynes ziinsi obtenus correspondent B la structure E unique- 
ment [4a_5]. 

Action des organomktalliques. Risultats 

Cette Ctude a & r&h&e dans des sonditions expkixnentales tout B fait ana- 
logues a celles employees dans les memoires pre&dents [1,2]. Les premiers 
essais, effectues avec CH2=CHCH2 M (M = Li, MgBr, ZnBr), nous ont conduit 8 
des r&ultats plus vari& que ceux observes anterieurement [1,2]: d’une part, les 
lithiens et les magnesiens paraissaient avoir ici un comportement different entre 
eux et d’autre part, les zinciques donnaient lieu dans ce cas a une reaction; ces 
resultats se sont confirm& par la suite et ont permis de faire les observations 
suivantes. 
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TABLEAU 1 

ACTION DES LITHIENS SUR LES &YNES CONJUGU~S III 

RM COIXliti0Il.S Y=OH Y=OCH3 Y = N<CH& 
eXp&iILWUtzleS 

A B III A B III A B III 

W) <%) <%) <%‘o) <So) <s> <%) <S) (5) 

CHz%HCHzLi 
THF. 4 h. OaC 100 0 30 50 5 10 - - - 
THF. 4 h. 2O’C - 
THF. 15 h. 20°C 5O 1; 0 

59 16 0 30 10 
40 25 0 - - ” 

C4H9Li 
Pentam, 24 h, 20°C - - - 25 10 0 - -- 

&her, 4 h, O=C - - - 5 0 20 - - - 
CH3CH=CHCHZLi 

THF. 15 h. 20°C - - - 65 0 0 55 0 0 

LI Produit se dCcomposant S la distillation; r&idus abondants. A = HOCH,CH=C=CHCH(R)CH,Y; 
B = RCH2CH=C=CHCH<R)CH2Y. 

(1) Cas des lithiens saturck et allyliques (Tableau 1) 
(a) Le principal produit obtenu est, dans tous les cas, l’allke a$‘-bifonction- 

nel (A) r6ultant de I’addition 1,4 au systGme conjugu6 [7-111, comme dans le 
cas des kynes conjuguks Q, a’-bifonctionnels h fonction amine [ 11: 

H*c&~~c~~cH-cH*Y (l) RM - HOCH&H=C=CHCH(R)CH,Y 
(2) h’zo 

<A) 

Cependant, au fur et 5 mesure que I’on prolonge Ie temps de contact Q 20°C 
des rtSactifs, on constate la formation, de plus en plus importante, d’une certaine 
quantit6 de l’all~ne &fonctionnel (B) [2] correspondant 5 I’addition 1,4 et h la 
substitution par un groupement R du groupement alcool situ6 en (Y de la triple 
liaison: RCH&H=C=CHCH(R)CH,Y (B). 

La formation du compod B reste cependant minoritaire, dans les conditions 
expkimentales usuelles, ce qui est vra.isemblabIement attribuable au fait qu’un 
groupe OLi est un moins bon groupe partant qu’un groupe -OCH3. 

(b) Nous avons constate lors de I’action de l’allyUithium s-ur I’kyne III (Y = 
OH) que les rkultats sont sensiblement Ies m&es, que l’on park de I’Cnyne E 
pur ou du m&nge Z-E 

(c) Avec le crotyllithium, le produit de la reaction correspond 5 la seule struc- 
ture: HOCH,CH=C=CFyHCH,Y ; compte tenu de la structure principale- 

CH,CHCH=CH, 
ment prim&e de cet organometallique [12], la r&action a lieu, Ih encore, avec 
transposition allylique totale. 

(2) Cas des magksiens allyliques (Tableau 2) 
(a) Nous observons gkkalement deux types de kaction, le dew&me type 

d’attaque 3ant toujours majoritaire. 
L’addition 1,4 sur le systime conjugu6 suivie de la substitution du groupe OH 

en OL de la triple liaison (OMgX &ant vraisemblablement meilleur groupe partant 
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que OLi), ce qui conduit aux composes B: RCH2CH=C=CHCH(R)CH2Y et 
l’addition sur la triple liaison, le groupement R se fixant toujours sur l’atome de 
carbone le plus proche du groupe fonctionnel, ce qui conduit aux composes C: 
HOCHIC(R)=CHCH=CHCHPY. Une telle addition a dej:jh &% observee entre les 
magrksiens allyliques et de simples alcools a-ac&ylkniques [ 12-141 ou des 
enynes conjugues monofonctionnels du type R’CH=CHC-CCH20H [ 111, cette 
reaction pro&dam g&kalement par un processus de trans-addition. 

Mais si le groupe Y situ&en (Y de la triple liaison est un bon ou un assez bon 
groupe partant (Y = OCH,, OH) on n’observe pas la formation de produits C, 
mais celle de dikes-l,4 cy-fonctionnels (D) provenant d’une substitution SN2’ 
sur l’intermediaire correspondant & C: 

RM 
UOCU,C~CCu=CuCu,Y - 

MOCU,C(R)=C(M)CH 
u20 _ 

/ 

H~CU,C(R)=CHCU(R)CU=CH, 

M-R tD) 

(b) Nous avons observe lors de l’action du bromure d’allyhnagnesium sur 
1’Cnyne III (Y = OH) que les rkultats sont sensiblement les memes, que I’on 
parte de l’kyne E pur ou du m&.nge Z-E. 

(c) En s&ie crotylique, la r&action d’addition conduit dans tous les cas & une 
seule structure pour chaque composd B, C ou D, avec transposition allylique 

totale au niveau de l’organom&llique. 

(3) Gas des zinciques allyliques (Tableau 3) 
(a) Alors qu’aucune reaction n’a et& observee entre les zinciques allyliques et 

les autres enynes conjugues cY,cr’-bifonctionnels etudies [ 1,2], nous observons ici 
ime rGaction d’addition lorsqu’on opere B reflux du THF; elle conceme unique- 
ment la triple liaison et elle a lieu dans les deux sens possibles, ce qui permet 
d’obtenir les composk C et E; le produit E &ant g&Gralement minoritaire: 
HOCH&(R)=CHCH=CHCH,Y (C), et HOCH&H=C(R)CH=CHCH,Y (E); comme 
precedemment, lorsque le groupe Y place en Q! de la double liaison est un bon 
ou un assez bon groupe partant, on n’isole pas C, mais le produit D r&u&ant 
d’une substitution SN~’ du groupe Y par ungroupe R: HOCHZ-C(R)=CH-CH- 
(R)-CH=CH2 (D). 

(b) En s&de crotylique, la reaction a lieu avec transposition allylique totale 
au niveau de l’organom&allique. 

La reaction d’addition observee ici sur une liaison acetylenique substituGe 
peut se justifier, comme pour l’addition facile des zinciques allyliques h la triple 
liaison d’alcools a-acetyleniques R’C=CCH20H [ 15,161, par l’assistance tres effi- 
cace, exercee par le groupement fonctionnel m&ah& 

H20 - R’-CU=CKU (RI-CH=CH+CU20H 
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Nous avons done pu observer une reaction d’addition entre les Cnynes a,a’- 
bifonctionnels et les zinciques allyliques, mais uniquement sur la triple liaison, 
sans qu’il soit possible de dkeler un autre type d’addition, ce qui montre une 
fois de plus que les zinciques ne s’additionnent jamais au systeme butadienique 
des kynes conjug& [7-U!]. 

Conclusion 

Les rkactions ktudiees nous ont permis de mettre en Evidence un comporte- 
ment caractkis-iique de chaque type d’organom&lliques (lithiens, magnkiens 
et zinciques) vis h vis des Cnynes conjuguk a ,a’-bifonctionnels possedant un 
groupe alcool en a de la triple liaison: les lithiens conduisent principalement aux 
all&es a$‘-bifonctionnels r&&ant de I’addition 1,4 sur le syst&me conjugug; 
les magn&ens conduisent & la his aux all&es @-fonctionnels r&uItant d’une 
addition 1,4 suivie de la substitution du groupe OH et aux dikes non conjuguk 
fonctionnels r&ultant d’une addition sur la triple liaison suivie d’une substitution 
SN2’ du groupement Y; les zinciques conduisent aux produits (ou 5 leurs d&i- 
v&) r&u&ant uniquement de l’addition sur la triple liaison dans les deux sens 
d’addition possibles. 

Partie expkimentale 

Enynes conjug&% 
HOCH,GCCH=CHCH,OH_ Produit p&par8 selon rkf. 3, Eb. 127-128”C/O.l 

mmHg, Rdt. 35%. 
HOCH2C=CCH=CHCH20CH3. Produit pr&par& selon rGf. 4a, b, c, Eb. 

130°C/17 mmHg, Rdt. 40%. 
HOCH,CSCH=CHCH,N(CH3),. Produit pr&partS selon r&f. 4a, c, 5-7, Eb. 

109”C/O.5 mmHg. Rdt. 30%. 

Preparation des organom@talli‘ques 
Pour la preparation des organom&alliques, voir les rhfkences suivantes: 

CH2=CH-CH2Li [17], C,H,Li, pentane [18], C4H9Li, ether [19], CH,CH= 
CHCHzLi [17,20], CH,=CHCH,MgBr [21], CH,CH=CHCH,MgBr (211, CH,= 
CHCHJnBr [22], CH&H=CHCH,ZnBr [22]. 

Mode opkratoire g&&al pour la r&action entre un knyne et un organomtitailique 
Le mode opkatoire utiIis5 est le mSme que celui employ&? dans Ies travaux 

pr&cGdents [1,2]; les conditions d’analyse des produits obtenus sont egalement 
les mCmes [ 1,2]. 

Produits obtenus 
AIl&zes a$‘-bifonctionnels (A) 

HOCH, Ch-=C= CHCH(CH, CH=CH, )CH, OH. Produit se dkomposant ti la 
distillation. Eb. 125130°C/0.1 mmHg. IR (cm-‘): 3400F (OH); 3080m, 1640m, 
990F, 910F (CH=CH,); 1960F, 870m (CH=C=CH). 

HOCH&H=C=CHCH(CH,CH=CH,)CH, 0CH3. Eb. 81-82”C/O.O5 mmHg; 
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ng = 1.4941. IX (cm-‘): 3350F (OH); 3080m, 1640m, 9953,915F (CH=CH,); 
1950F, 855m (CH=C=CH); llOO-1150F (C-Q-C). RMN (CCh, s(ppm)): 
1.95-2.50 (m, 3, CH-CH,-C=C); 3.15-3.40 (m, 5, CH,OCH,); 3.65 (s, 1, OH); 
X90-4.20 (m, 2, CH,OH); 4.80--6.20 (m, 5, CH=C=CH, CH=CH2). Analyse. 
Trouvee: C, 71.34; H, 9.62. C10H1602 talc.: C, 71.39; H, 9.59%. 

HOCH2CH=C=CHCH(C,H,)CH20CH,. Eb. 106”C/O.l mmHg, IR (cm-‘): 
3400F (OH); 1960F, 870m (CH=C=CH); llOO-1150F (C-O-C). RMN (CCL,, 
s(ppm)): 0.85-0.95 (m, 3, CHS-(CH&); l-25-1.45 (m, 6, (Cl&),); 2.0-2.50 
(m, 1, CH-C=); 3.20-3.40 (m, 5, CH,OCH,); 3.80 (s, 1, OH); 3.90-4.20 (m, 2, 
CH,OH); 4.80-5.20 (m, 2, CH=C=CH). Analyse. Trouvite: C, 71.75; H, 10.89. 
C11H2002 talc.: C, 71.70; H, 10.94%. 

HOCH,CH=C=CHCH(CH((c)CH=CH2)CH20CH~. Eb. 99-lOO"C/O.1 
mmHg. tz’,” = 1.4921. IR (cm-‘): 3400F (OH); 1960F, 870m (CH=C=CH); 
3080m, 1640m, 995F, 910F (CH=CHzj; llOO-1130F (C-O-Cj. RMN (CCL+, 
s(ppm)): 1.05 (2d, 3, CH3); 2.00-2.60 (m, 2, CH-C=C); 3.10 (s, 1, OH); 3.20- 
3.40 (m, 5, CH,OCH,); 3.95 et 4.00 (2d, 2, CH,OHj; 4.70-6.10 (m, 5, CH=CH2, 
CH=C=CH). Analyse. TrouvGe: C, 72.54; H, 9.93. C,,Hls02 talc.: C, 72.49; H, 
9.96%. 

HOCH2CH=C=CHCH(CH2CH=CH,)CH,N(CH,),. Eb. 9l”C/O.l mmHg. IR 
(cm-‘): 3400F (OH); 3080m, 1640m, QQOF, QlOF (CH=CH,); 1960F, 870m 
(CH=C=CH). RMN (CCL, G(ppm)): 2.10-2.70 (m, 11, CH2-N(CH,),, 
CH-CH,-C=); 3.50 (s, 1, OH); 3.90-4.20 (m, 2, CH20); 4.70-6.20 (m, 5, 
CH=CH,, CH=C=CH). Analyse. TrouvBe: C, 72.83; H, 10.53; N, 7.76. 
C,,H,9N0 cak.: C, 72.89; H, 10.56; N, 7.73%. 

HOCH2CH=C=CHCH(CH(CH3)CH=CH2)CH2N(CH3),. Eb. 9O”C/O.l mmHg. 
IR (cm-‘): 3400F (OH); 3080m, 1640m. 990F, 910F (CH=CH,); 1960F, 870m 
(CH=C=CH). RMN (CCL, s(ppm)): 1.0 (2d, 3, CH,); 2.05-2.70 (m, 10, CH2--N, 
N(CH3)*, CH-C=); 3.80-4.25 (m, 3, CH,OH); 4.75-6.15 (m, 5, CH=CH,, 
CH=C=CH). Analyse, TrouvGe: C, 73.85; H, 10.81; N, 7.14. C,,H,,NO talc.: C, 
73.80; H, 10.84; N, 7.17%. 

Alk?rzes &fonctionnels (B) 
CH,= CHCH,CH2CH= C= CHCH(CH,CH= CH2)CH20H_ Produit d&rit dans 

r&f. 2. 
CH2=CHCH(CH,)CH2CH=C=CHCH(CH(CH,)CH=CH2)CH,0H. Produit 

d&wit dans r&f_ 2. 
CH,=CHCH, CH, CH= C=CHCH(CH, CH=CH2)CH2 OCH,. Produit dCcrit dans 

ref. 2. 
C4H9CHzCH=C=CHCH(C4Hs)CHzOCH3. Produit dtkit dans rkf. 2. 
CH2=CHCH(CH3)CH2CH=C=CHCH(CH(CH3)CH=CH2)CH,0CH,. Produit 

d&it dans r&f. 2. 
CH2=CHCH2CH2CH=C=CHCH(CH2CH=CH2)CH2N(CH3),. Produit d&it 

dans r&f. 2. 
CH,=CHCH(CH~)CH2CH=C=CHCH(CH(CH3)CH=CH,)CH,I,. Produit 

d&it dans rgf. 2. 
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Dikes conjugu& &,a’-bifonctionnek (C) 
HOCH,C(CH,CH=CH,)=CHCH=CHCH,N(CH,), . Eb. 109-llO”CJO.5 

mmHg. IR (cm-‘): 3400F (OH); 30SOm, 1635m, 990F, 910F (CH=CH,); 960F 
(CH=CH E). RMN (Ccl,, &(ppm)): 2.10 (s, 6, CH,N); 2.80-3.00 (m, 4, CH,N, 
CH,-C=C); 3.90 (s, 2, CH,O); 4.30 (s, 1, OH); 4.80-6.70 (m, 6, CH=CH2, 
C=CH-CH=CH). Analyse. Trot&e: C, 72.93; H, 10.58; N, 7.70. C,,H,,NO talc.: 
C, 72.89; H, 10.56; N, 7.73%. 

HOCH&(CH(CN,)CH=CHJ= CHCH=CHCH,N(CH,),. Eb. 112”C/O.5 mmHg. 
IR (cm-‘): 3400F (OH); 30SOm, 1640m, 990F, 910F (CH=CH,); 960F (CH=CH 
E). RMN (Ccl,, s(ppm)): 1.05 (2d, 3, CHJ); 2.05 (s, 6, CH,N); 2.60-3.10 (m, 
3, CH*N, CH-C=C); 3.90-4.20 (m, 3, CH,OH); 4.80-6.60 (m, 6, CH=CH2, 
C=CH-CH=CH). Anaiyse. TrouvGe: C, 73.76; H, 10.87; N, 7.20. C,tH,,NO talc.: 
C, 73.80; H, 10.84; N, 7.17%. 

Alcools a,&dihiques (0) 
HOCH, C(CH, CH=CH, )=CHCH(CH, CH=CH2)CH=CH2. Produit isol par 

CPG prGparative sur colonne de 3 m, remplissage Carbowax, d’une fraction de 
distillation: Eb. 77-82”C!O_3 mmHg; n$ = 1.4892. IR (cm-‘): 3350F (OH); 
3080m, 1635m, 990F, 910F (CH=CH,); 840f (CH=C). RMN (Ccl,, G(ppm)): 
2.15 (t, 2, CH,-C=); 2.35 (s, 1, OH); 2.80 (d, 2, C=C-CH,-C=C); 2.70-3.30 
(m, 1, CH); 3.90 (s, 2, CH,O); 4.70-6.X (m, 10, CH=CH*, CH=C). Analyse. 
Trouvee: C, 80.80; H, 10.21. C,2H1@ talc.: C, 80.84; H, 10.18%. 

HOCH2 C(CH(CH3)CH=CH2)=CHCH(CH(CH3)CH=CH2)CH=CH2. Produit 
isole par CPG prGparative sur colonne de 3 m, remplissage SE 30, d’une fraction 
de distillation: Eb_ 86-SS”C/O.2 mmHg; ng = 1.4900. IR (cm-‘): 3350F (OH); 
30SOm, 995F, 910F (CH=CH,); 840f (CH=C). RMN (Ccl,, s(ppm)): l-00, 
1.10 et 1.15 (3d, 6, CH3); 2.20 (sext, 1, CH-C=C); 2.15 (s, 1, OH); 2.70-3.70 
(m, 2, C=C-CH-C=C); 4.00 (s, 2, CH,O); 4.75-6.20 (m, 10, CH=CH1, CH=C). 
Analyse. Trouvee: C, 81.56; H, 10.70. &Hz20 talc.: C, 81.50; H, 10.74%. 

Die’nes conjugu& cY,cY’-bifoncfionnel (E) 
HOCHgZH=C(CN, CH=CH,)CH=CHCH, OCH,. Produit isol par CPG prkpara- 

tive sur colonne de 3 m, remplissage SE 30, d’une fraction de distillation: Eb. 
79-82”C/O.O5 mmHg. IR (cm-‘): 3400F (OH); 3080m, 1640m, 995F, 910F 
(CH=CH,); 1620m (CH=CH-C=CH); 965m (CH=CH E); llOO-1130F (C-O-C). 
RMN (CCL,, s(ppm)): 2.80 (1, s, OH); 3.05 (d, 2, C=C-CH,-C=C); 3.35 (s, 3, 
CH,O); 4.05 et 4.35 (2d, 4, CH,O); 4.95-7.00 (m, 6, CH=CH,, CH=C-CH=CH). 
Analyse. Trouvee: C, 71.45; H, 9.55. &HL602 talc.: C, 71.39; H, 9.59%. 

HOCH2CH=C(CH(CH3)CH=CH,)CH=CHCH,0CH3. Produit is016 par CPG pr& 
parative sur colonne de 3 m, remplissage SE 30, d’une fraction de.distillation: Eb. 
82-85”C/O_O5 mmHg_ IR (cm-‘): 3400F (OH); 3080m, 164Om, 995F, 910F 
(CH=CH,); 1620m (CH=CH-C=CH); 965m (CH=CH E); llOO-1150F (C-O-C)_ 
RMN (CCL s(ppm)): l-05 (2d, 3, CH,); 2.70 (s, 1, OH); 2.75-3.25 (m, 1, CH); 
3.35 (s, 3, CH,O); 4.0-4.40 (m, 4, CH,O); 5.00-6.90 (m, 6, CH=CH1, 
CH=C-CH=CH). Analyse. Trou&e: C, 72.54; H, 9.92. CllH1802 talc.: C, 
72.49; H, 9.96%. 

HOCH&H= C(CH,CH= CH,)CH= CHCHZN(CH&. Produit isol& par CPG p&- 
parative sur colonne de 3 m, remplissage SE 30, d’une fraction de distillation: 
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Eb. 107-lll”C/O.5 mmHg. IR (cm-‘): 3400F (OH); 3080m, 1640m, 990F, 
910F (CH=CH,); 2620m (CH=CH-C=CH); 960m (CH=CH E). RMN (CC&, 
s(ppm)): 2.05 (s, 6, CH,N); 2.80-3.10 (m, 4, CH2N, CH,-C=C); 3.85 (s, 2, 
CHZO); 4.10 (s, 1, OH); 4.90-6.80 (m, 6, CH=CHZ, CH=CH-C=CH). Analyse. 
TrouvGe: C, 72.83; H, 10.60; N, 7.69. CllH19N0 talc.: C, 72.89; H, 10.56; N, 
7.73%. 
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